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Ein 11315 ,5)3-Triphosphabenzol-Derivat

Von Ekkehard Fluck*, Gerd Becker, Bernhard Neumiiller,
Robert Knebl, Gernot Heckmann und Heinz Riffel

Nachdem Monophosphabenzol und eine Reihe seiner
Derivate noch in den sechziger Jahren beschrieben wurden
und spiter auch Diphosphabenzole bekannt geworden
sind'", gelang uns jetzt die Synthese des ersten 1,3,5-Tri-
phosphabenzol-Derivats. 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-
4-tert-butyl-115,3A°,5A>-triphosphabenzol 3 entsteht als
einziges Produkt der Umsetzung zwischen 1,1,3,3-Tetra-
kis(dimethylamino)-1A°,3A°-diphosphet 1'% und 2,2-Dime-
thylpropylidinphosphan 2P, Formal kann die Reaktion als
Insertion betrachtet werden. Mechanistisch handelt es sich
wahrscheinlich um eine Cycloaddition, der spontane Va-
lenzisomerisierung folgt!l.
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3 bildet luft- und feuchtigkeitsempfindliche, in Benzol
und n-Pentan l8sliche, blafigelbe Kristalle, Fp=50-55°C.
Im *'P{'H}-NMR-Spektrum (C¢D,, Standard 85proz.
H;PO,) von 3 betragen die chemischen Verschiebungen
der P-Atome 1, 3 und 5 §=57.5, 59.0 bzw. 295.5. Die C-
Atome 6 und 4 weisen im '*C{'H}-NMR-Spektrum (C,sDs,
Standard TMS) mit 6=62.8 bzw. 100.8 die kleinsten che-
mischen Verschiebungen auf, die bisher bei Phosphaalke-
nen gemessen wurden; dies deutet auf den hohen ylidi-
schen Charakter der Gruppierung C4-P5-C6 hin. Die
durch NMR-Tripelresonanzexperimente gesicherte Ring-
struktur von 3 ist im Einklang mit dem Ergebnis einer
Réntgen-Strukturanalyse (Abb. 1),

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungslangen {pm] und -winkel [°]:
P1-C2 168.8(2), C2-P3 169.7(2), P3-C4 175.8(2), C4-P5 170.9(2), P5-C6
170.0(2), C6-P1 171.5(2); PI1C2P3 128.1(1), C2P3C4 111.9(1), P3C4CS
121.9(1), C4PSC6 113.7(1), PSC6P1 128.2(1), C6P1C2 109.4(1). Die Numerie-
rung der Atome entspricht dem systematischen Namen von 3.

Der sechsgliedrige Ring ist nahezu eben, die Abstinde
der Ringatome sind mit 170.2+ 1.2 pm fast gleich. Eine
Ausnahme bildet der Abstand P3-C4 mit 175.8 pm. Im
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Massenspekirum von 3 tritt der Molekiilpeak mit groBer
Intensitit auf.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Argon durchgefithrt. 1.06 g (10.6 mmol) 2 [3]in
3 mL Dimethoxyethan werden bei 0°C vorgelegt und innerhalb von 20 min
unter Rihren tropfenweise mit einer Lésung von 2.07 g (7.83 mmol) 1 [2] in
5 mL Dimethoxyethan versetzt. Die braune Losung wird danach langsam auf
Raumtemperatur erwiarmt und 48 h geriithri. Losungsmittel und iiberschiissi-
ges 2 werden im Vakuum entfernt. Das zuriickbleibende Ol kristallisiert bhei
—20°C. Der Feststoff wird dreimal aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute
1g(35%) 3.
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